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(54) Precede et dispositif pour la realisation de prod u its chimiques de haute purete pour 
l industrie micro-electron ique 



(57) 1 . ProcecJe pour la realisation de produit chimi- 
que iiquide de haute puret6 utilisable dans I'industrie mi- 
cro-electronique, caracterise en ce que Ton prend un 
gaz chimique, qu'on le purifie successivement sur deux 
colonnes de purification pour passage a contre-courant 
d*une solution d'eau desionisee initialement de haute 
purete et qui se charge progressivement en impurete 
tandis que le gaz sort de la deuxieme colonne de puri- 



fication avec une haute purete, notamment un faible 
contenu en Elements metalliques et en ce que le gaz 
purifie etant ensuite dissous dans une colonne garnie 
dans laquelle on recircule en continu le Iiquide recueilli 
au bas de la colonne et qui s'enrichit en gaz chimique 
purifie et en ce que le produit chimique de haute purete 
est ensuite distribue lorsque la contraction en gaz dis- 
sous a ete atteinte. 



3277 



O) 

eg 
o 

00 

o 

Q. 
LU 





us 



362^341 



329 

33 



340^ 



338 



EAUUL1 



330 L 



_ RAPURE 
D.I. 



342 

4 



STOCKAGE 



PURIFICATION 




CLIENT 



DILUTION 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (Ffi) 



1 



EP 0 870 729 A1 



2 



Description 

La presente invention concerne un procede et un 
dispositif pour la realisation de produits chimiques de 
haute purete pour I'industrie micro-elect ronique, pardis- 5 
solution d'au moins un gaz chimique dans de I'eau ul- 
trapure. 

Pour la production de produits chimiques ultrapurs 
comme Tammoniaque, I'acide chlorhydrique, et I'acide 
fluorhydrique, il est connu d'utiliser respect ivement du 10 
gaz ammoniac anhydre, du chlorure d'hydrogene ga- 
zeux, du fluorure d'hydrogene gazeux, de quality « in- 
dustrielle », et de les purifier, en particulier de leurs im- 
puretes metalliques par un lavage sur une colonne gar- 
nie avec une solution saturee du meme gaz dans de 75 
I'eau desionisee de haute purete. Une technique de ce 
type est par exemple decrite dans la demande de brevet 
WO 96/39265. 

La technologie decrite dans la demande de brevet 
precitee qui a marque un important pas en avant pour 20 
permettre de foumir sur le site de production des circuits 
integres, les produits chimiques ultrapurs qui permet- 
tent de fabriquer ces circuits integres de plus en plus 
petits, presente cependant encore un certain nombre 
d'inconvenients lorsque Ton realise I'exploitation d'un 25 
systeme correspondant sur le site d'un client, par exem- 
ple, une usine de fabrication de circuits integres (« wafer 
fab »). 

Un premier probleme rencontre concerne la disso- 
lution du gaz qui se fait, selon la technologie decrite 30 
dans ce brevet, par injection directe dans I'eau. II en re- 
sulte une elevation de temperature et il peut en resulter 
de brusques variations de pression dues a une agitation 
intense du liquide. En outre, la dissolution du gaz dans 
I'eau n'etant pas instantanee, ceci genere des remous 35 
dans le reservoir de liquide, ce qui a pour consequence 
que la mesure du titre de la solution n'est pas toujours 
entierement correcte. 

Un autre inconvenient du procede d^crit dans ce 
brevet, est le fonctionnement non continu de celui-ci, ce 40 
qui necessite, lorsque Ton atteint le titre voulu ou la con- 
centration voulue, de transferer le contenu du recipient 
de produits, dans une cuve de stockage (procede dit « 
batch »). En outre, I'utilisation d'un 6changeur de cha- 
leur tel que decrit dans cette demande de brevet peut 45 
eventuellement poser un probleme de raccordement de 
I'echangeur de chaleur dans le recipient de produit rea- 
lise, au contact du liquide de refrpidissement ce qui peut 
etre une source de pollution. 

Enfin, du fait de I'efficacite toujours Iimit6e d'un 66- so 
visiculeur place en tete de colonne garnie, il est possible 
dans certains cas qu'un aerosol d'une solution du liquide 
de lavage avec le gaz purifie, puisse dans certains cas 
traverser ce devisiculeur d'ou un niveau de purete du 
gaz qui peut etre limits. 55 

L'invention permet d'eviter ces inconvenients. Acet 
effet, le procede et dispositif selon l'invention sont es- 
sentiellement caract^rises par le lavage du gaz avant 



dissolution dans au moins deux colonnes de lavages 
disposers en s6rie, de preference munies de garnissa- 
ges ainsi que par I'utilisation d'une colonne garnie pour 
dissoudre le gaz dans I'eau. 

La presente invention s'applique plus particuliere- 
ment a la realisation de produits chimiques liquides ul- 
trapurs tels que I'ammoniaque, I'acide chlorhydrique et 
I'acide fluorhydrique mais egalement tous les autres 
produits chimiques de ce type que Ton peut obtenir sous 
forme initiale gazeuse, de preference a partir d'une pha- 
se liquide. 

D'une maniere preferentielle, on partira d'un produit 
chimique sous forme liquide mais anhydre tel que, par 
exemple, l'ammoniac anhydre sous forme liquide (par 
exemple a une pression d'environ 5 bar et a temperature 
ambiante) de maniere a pouvoir par vaporisation du pro- 
duit recuperer une vapeur de laquelle sont deja elimi- 
n6es un certain nombre d'impuretes, d'une maniere de- 
ja decrite dans le brevet US 5,496,778. Ensuite, dans 
une premiere etape, le gaz ainsi obtenu, en general 
apres vaporisation du produit chimique stocks sous for- 
me liquide, est tout d'abord lave puis, dans une second 
etape, dissout dans de I'eau ultrapure desionisee. 

En ce qui concerne I'etape du lavage du gaz, on 
utilisera tout type de surfaces, telles que des plateaux 
mais, de preference, on utilisera des garnissages. Com- 
me dans les colonnes de distillation, ces surfaces ont 
pour but d'augmenter le contact liquide/gaz de maniere 
a augmenter I'echange entre les deux matieres liquide 
et gaz. S'agissant de garnissages, on utilisera par 
exemple des anneaux de Rashig, des anneaux de Pall, 
etc... Le but de ces surfaces est de multiplier la surface 
de contact entre liquide et gaz et, selon l'invention, le 
but est de multiplier de preference cette surface de con- 
tact par une valeur egale ou superieure a 4. Multiplier 
la surface de contact signifie en regie generate, aug- 
menter la surface de contact par rapport a la surface 
late rale de la colonne non garnie (puisque en I'absence 
de garnissage dans une colonne, le contact entre liquide 
et gaz se fait essentiellement sur la surface lateral de 
cette colonne). Ainsi multiplier la surface de contact par 
quatre signifie placer une quantite d'anneaux de Rashig 
(ou toute autre surface) dont la surface totale de contact 
est egale a trois fois la surface laterale de la colonne. 
De preference cependant, on multipliera cette surface 
de contact par une valeur d'au moins 10. En pratique, 
on utilisera des anneaux de Rashig en materiau plastt- 
que et on choisira une matiere plastique resistant au 
produit chimique que Ton desire realiser tel que I'ammo- 
niaque, I'acide fluorhydrique, I'acide chlorhydrique, 
etc... Parmi les materiaux plastiques appropries, les po- 
lyolefines conviennent en general et de preference le 
polyethylene et/ou le polypropylene, substitues ou non 
ainsi que leurs copolymeres. Conviennent en general 
egalement les produits commercialises par la societe 
DuPont de Nemours sous la denomination « PFA » ou 
encore perfluoroalcoxy, ainsi que tout type de polytetra- 
fluoroethylene, eventuellement substitue, leurs copoly- 
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meres, etc... tous ces materiaux etant appropries lors- 
qu'ils n'engendrent pas, au contact des produits chimi- 
ques utilises, des residus en particulier des residus du 
type elements m6talliques qui sont les principaux ele- 
ments qu'il est important d'6liminer de ces produits chi- 
miques ultrapurs destines a I'industrie des semi-con- 
ducteurs. 

Dans cette etape de lavage du gaz, ainsi que dans 
I'etape ulterieure de dissolution, le debit de gaz chimi- 
que a laver puis a diluer est de preference inferieur a 
60M 3 par heure et de preference compris entre 30 et 
45M 3 par heure, tandis que la pression de ce gaz sera 
de preference comprise entre environ 1 et 3 bar en va- 
leur absolue (environ 0 a 2 bar en valeur relative). 

Le volume de garnissage minimum (anneaux de 
Rashig ou Pall) que Ton utilisera de preference dans 
I'ensemble des 2 ou 3 colonnes de lavage sera d'au 
moins 20 litres et de preference d'au moins 40 litres. Le 
debit de la solution de lavage sera de preference d'au 
moins 5 litres par minute avec une vidange en fond de 
cuve de colonne d'environ 1 litre par heure. 

En ce qui concerne I'etape suivante de dissolution 
du gaz purifie dans I'eau u It rap u re desiontsee, on utili- 
sera de preference une seule colonne sans devtsicu-- 
leur, le volume de garnissage etant d'au moins un litre, 
et de preference d'au moins 2,5 litres et plus preferen- 
tiellement au moins 4 litres, avec un debit de solution 
de dissolution, c'est a dire en general d'eau d6sionis6e 
ultrapure, suffisamment fort pour eviter un echauffe- 
ment de la colonne, de maniere a maintenir la tempera- 
ture de cette colonne dans laquelle se produit la disso- 
lution du gaz, inferieure de preference a 30°C et plus 
preferentiellement de maniere a maintenir la tempera- 
ture de cette colonne a une temperature voisine de la 
temperature ambiante, c'est a dire d'une maniere gene- 
rale entre 20°C et 25°C. 

Le reservoir contenant le liquide chimique ayant en 
fin d'operation le titre voulu, est generalement situe en 
dessous de cette colonne de dissolution du gaz et Ton 
in t rod u it d'une maniere generale, le gaz a la base de la 
colonne en empechant ce gaz d'aller directement au 
contact du liquide chimique dans le reservoir par tout 
moyen adapte tel que par exemple un tube en U, une 
spirale, etc... tout en maintenant une pression au som- 
met de la colonne sensiblement egale a celle au dessus 
du liquide dans le reservoir de maniere a empecher le 
passage du gaz a travers ce tube en U ou cette spirale. 
De cette maniere, le gaz suit un chemin force vers le 
haut de la colonne de maniere a favoriser I'echange li- 
quide/gaz et realiser la dissolution souhartee. 

Selon un mode preferentiel de realisation, I'etape 
de purification du gaz avant dissolution se fait dans au 
moins deux colonnes successrves, placees en serie, le 
contenue de la partie basse de la cuve de la premiere 
colonne (qui recoit le gaz venant du reservoir) etant pur- 
gee regulierement compte tenu des impuretes qui s'y 
accumulent et remplac6 par le contenu de la cuve de la 
colonne suivante (et ainsi de suite s'il y a plusieurs co- 



lonnes), ce contenu ayant beaucoup moins d'impuretes 
puisque resultant d'un second lavage du gaz. Ceci 6vite 
d'une part, une perte de gaz (car le liquide est deja sa- 
ture en gaz contrairement a ce qui se passerait si Ton 

$ remplacerait le liquide de cuve par de I'eau propre) et 
d'autre part, permet de gagner du temps, puisque le gaz 
est directement epure par une solution deja saturee. 

L'invention sera mieux comprise a I'aide des exem- 
ples de realisation suivants donnes a titre non limitatif, 

io conjointement avec les figures qui represented : 

la figure 1 , un schema de dissolution du gaz dans 
de I'eau avec une colonne; 

la figure 2, une boucle d'alimentation de I'echan- 
15 geur thermique d'absorption; 

la figure 3, un schema de dissolution en continu du 
gaz dans le liquide; 

la figure 4, un schema de purification a trois colon- 
nes; 

la figure 5, un schema de purification a deux colon- 
nes. 

La figure 6, un schema global de I'appareN avec ses 
differentes fonctions. 

Sur la figure t est represente un exemple de reali- 
sation selon ('invention pour preparer un produit chimi- 
que liquide ultrapur defacon discontinue (batch). Le gaz 
purifie (6) en provenance de la source de gaz purifie ain- 
si qu'il sera deer it par la suite est injecte via la canalisa- 
tion (7) et la buse (8) dans la colonne (13) munie de 
garnissages (9). La partie inferieure de la colonne (1 3) 
est munie d'une canalisation (3) qui penetre dans le li- 
quide (1) contenu dans le recipient (30) dans lequel ce 
liquide chimique ultrapur est produit, cette canalisation 
(3) se poursuivant par une extremite (4) en forme du U 
qui monte et debouche en (5) au dessus du niveau de 
liquide dans une zone (2) de gaz, en general d'azote 
ultrapur (dont le mode d'alimentation n'est pas repre- 
sente sur la figure). Le recipient (30) comporte.egale- 
ment une canalisation d'amenee d'eau desionisee ultra- 
pure (16) contrdiee par une vanne (17). A I'interieur de 
ce recipient, se trouve un echangeur thermique (10) per- 
mettant de maintenir la temperature du bain sensible- 
ment constante de preference entre 20 et 25°C. Cet 
echangeur est selon une variante preferentielle de l'in- 
vention, un echangeur en matiere plastique comprenant 
un circuit primaire et un circuit secondaire d'un type si- 
milaire aux circuits de refroidissement utilises habituel- 
lement dans I'industrie nucleaire. II est represente sur 
la figure 1 sous la forme d'un serpentin qui s'enroule le 
long de la paroi interne du recipient (30), il est alimente 
d'un cote parde I'eau ultrapure froide (11) qui est apres 
rechauffement, evacuee en tant qu'eau ultrapure re- 
chauffee (12). Sur la partie inferieure du recipient (30) 
se trouve un canalisation (24) permettant de pre lever le 
produit chimique ultrapur et de le faire circuler dans le 
systeme grace a la pompe (25), la canalisation (24) se 
divisant ensuite en deux branches, une premiere bran- 
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che (29) reliee par une vanne (23) a ('evacuation des 
rejets (26) et une branche (20) qui comporte une vanne 
(22) puis un filtre (21), cette canalisation (20) se sepa- 
rant egalement en trois canalisations, la premiere (19) 
sur laquelle est connectee une vanne (32) de reglage 
des debits, un appareil de mesure de la concentration 
du titrede la solution (18), la canalisation (19) retournant 
dans la partie superieure du conteneur (30) afin de re- 
tourner le produit chimique en exces dans la cuve (30), 
une seconde canalisation (15) dont I'extremite se termi- 
ne par une douchette (1 4) au sommet de la colonne (1 3) 
et qui vient arroser te gaz purifie (6) a contre-courant de 
celui-ci dans les garnissages (9), et enfin une troisieme 
canalisation (31) reliee par I'intermediaire de la vanne 
(27). au stockage (28) de produit pur. L'eau desionis^e 
qui se charge e, gaz purifie au niveau des garnissages 
(9) s'ecoule dans la canalisation (3) et vient remplir le 
recipient (30) par I'intermediaire du trop plein (5). Le gaz 
purifie (6) qui ne peut s'ecouler par I'intermediaire de 
cette canalisation (3) remplie de liquide, est done force 
vers la partie superieure de la colonne ce qui favorise 
Techange liquide/gaz au niveau des garnissages (9). 
Par I'intermediaire de la pompe (25) on assure la circu- 
lation du produit via la canalisation (20) puis la canali- 
sation (15) en circuit ferme, une partie du produit liquide 
ainsi forme etant derivee dans la canalisation (1 9) et sa 
concentration (ou son titre) etant mesuree par un appa- 
reil de mesure de concentration (1 8) de maniere a com- 
parer la valeur mesuree a la valeur desiree. Lorsque la 
concentration voulue a 6te obtenue, un signal est en- 
gendre par I'appareil de mesure de la concentration (18) 
vers un automate de controle (non represents sur la fi- 
gure) de I'ensemble de I'appareil decrit sur la figure 1 
qui stoppe la pompe de circulation, le produit etant alors 
pret a etre decharge par I'intermediaire de la canalisa- 
tion (24) la canalisation (20) et la canalisation (31) vers 
le stockage de produit pur (28). Lorsque le reservoir (30) 
a ete vide, on le remplit de nouveau a I'aide de la quan- 
tity voulue d'eau d^sionisee grace a la canalisation (16) 
et la vanne(17) puis on recommence la circulation du 
produit dans le circuit decrit prec6demment de maniere 
a progressivement diluer le gaz purifie dans l'eau et ob- 
tenir le titre voulu. 

La figure 2 represente tres schematiquement une 
boucle d 'alimentation de I'echangeur thermique (1 0) de 
la figure 1, echangeur preferentiellement du type utilise 
dans I'industrie nucleaire, e'est a dire, avec un circuit 
primaire, un circuit secondaire totalement etanches et 
s^pares I'un de I'autre de maniere a eviter toute conta- 
mination du produit liquide a fabriquer (produit liquide 
ultrapur pour I'industrie microelectronique) par l'eau de 
refroidissement du recipient (30). Sur cette figure, les 
memes elements que ceux de la figure 1 portent les me- 
rries references. Un reservoir d'eau glycolee (40) par 
exemple a une temperature de -5°C et circule dans 
I'echangeur primaire (41), dans le circuit primaire (42) 
de celui-ci de maniere a etre ensuite 6vacu6e via la ca- 
nalisation (43) a une temperature qui peut etre en pra- 



tique de +2°C. La partie secondaire (44) de I'echangeur 
primaire (41) comporte un circuit d'eau ultrapure qui 
s'ecoule en permanence dans le secondaire de cet 
echangeur primaire, dans la canalisation (45) reliee au 

5 circuit primaire (46) de I'echangeur secondaire (47), 
I'extremite inferieure de cet echangeur secondaire (46) 
etant reliee a la canalisation (48) puis a la pompe (49) 
qui fait circuler cette eau ultrapure dans le circuit. Ce 
circuit comporte un purgeur (50) qui permet de temps a 

io autre de purger le circuit d'eau ultrapure et de remplacer 
cette eau par une nouvelle charge d'eau ultrapure. Le 
circuit secondaire (51) de I'echangeur secondaire (47) 
recoit le liquide chimique ultrapur (1) de maniere a 
abaisser sa temperature d'une temperature de, par 

is exemple, 30°C (« solution chimique 30°C » sur la figure 
2) a une temperature d'environ 20°C (« solution chimi- 
que 20°C » sur la figure 2). 

La figure 3 represente un schema d'un proc6d6 de 
dissolution en continu du gaz dans le liquide, procede 

20 en continu qui permet de fabriquer en continu le produit 
chimique ultrapur. Sur cette figure, les m§mes elements 
que ceux des figures precedentes portent les memes 
references. 

Ce systeme de fabrication en continu presente 
25 quelques differences par rapport a celui decrit sur la fi- 
gure 1. Une premiere difference est la presence d'un 
echangeur de chaleur (100) qui a ete place ici a I'exte- 
rteur de la cuve (30) a titre d'NIustration d'un mode de 
realisation different du refroidissement de la solution et 
30 de son maintien a une temperature entre de preference 
20°C et 25°C. Cette difference en elle-meme n'est pas 
liee au fait que la solution est produite de facon continue 
comme sur cette figure 3, ou de facon discontinue, com- 
me sur la figure 1 , mais les deux modes d'6change ther- 
ms mique pour le refroidissement de la solution et son main- 
tien entre 20°C et 25°C permettent d'illustrer deux mo- 
des differents, soit par echange thermique dans le bain, 
soit par utilisation d'un echangeur place a I'exterieur du 
bain, modes applicables dans les deux cas de produc- 
40 tion continue et discontinue. 

La difference essentielle de cette figure 3 par rap- 
port a I'appareil decrit sur la figure 1 , est constitute par 
I'alimentation en continu en eau ultrapure (101 et 102), 
de maniere a alimenter de facon continue en eau ultra- 
^5 pure la partie superieure de la colonne (1 3) comportant 
les garnissages (9), lorsque lesvannes (103, 104) sont 
ouvertes. Le gaz purifie (6) comme dans le cas de la 
figure 1 , est amene au bas de la colonne par I'interme- 
diaire d'un debitmetre analogique (105) et deux vannes 
50 (1 06, 1 07) permettant de controler le debit de gaz purifie 
et delivrer la quantite voulue pour obtenir une solution 
ayant le titre desire, (la canalisation (108) d'amene de 
l'eau ultrapure apres la vanne (104) comporte egale- 
ment un d6bit metre analogique (109) pour mesurer le 
55 debit d'eau ultrapure). Lorsque la concentration (ou le 
titre) de la solution qui circule en continu comme prece- 
demment dans la colonne et qui est mesuree par I'ap- 
pareil (18) est egale a la valeur programmee initiale- 
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ment, I'automate de commande (110) ferme alors les 
vannes (103, 107) de maniere a stopper les alimenta- 
tions en eau ultrapure et I'alimentation en gaz purifie, le 
produit stocks dans le reservoir (30) Stant alors envoys 
vers le stockage (28). En fonctionnement continu, les 
diffSrents debits et pressions et modes de recirculation 
des produits dans le circuit sont tels que la concentration 
de produit est en permanence Sgale a la valeur souhai- 
tSe et que Ton peut ainsi en continu ou quasiment en 
continu, par I'intermSdiaire de la pompe (120) obtenir un 
ecoulementdu produit chimique ultrapur vers le stocka- 
ge (28). A titre d'information, et comme represents sur 
la figure, on a indique les debits en litre par heure nS- 
cessaire des diffSrents produits lorsque Ton veut produi- 
re diffSrents gaz et notamment de I'acide fluorhydrique 
a 50% (HF 50) de I'acide fluorhydrique a 5% (HF 5) de 
I'acide chlorhydrique a 35% (HCL 35) et de I'ammonia- 
que a 30% (NH40H 30), les valeurs des differents debits 
sont indiquees sur la figures et le respect de ces diffe- 
rents debits permet d'obtenir les produits a la purete 
voulue. 

Sur la figure 4, est represents schSmatiquement un 
systeme de purification de gaz chimique a purifier. Le 
gaz a purifier (210) est introduit par I'intermSdiaire de la 
buse (203) dans la colonne de lavage (202) dont la cuve 

(205) comporte une solution d'eau saturSe en gaz chi- 
mique et comportant les dechets par lavage du gaz. Le 
bas de la cuve est reliS par I'intermediaire d'une pompe 

(206) et d'une canalisation (207) a la partie superieure 
de la colonne (202) ou le liquide recircule par la pompe 
(206) est distribuS par une douchette (208) a contre- 
courant du gaz a purifier injects par la buse (203) et qui 
remonte dans les gamissages (209) ou se produit 
I'Schange matiere entre le gaz et le liquide. En tSte de 
colonne, c'est a dire la partie superieure de la colonne 
(202) se trouve un devisiculeur, de maniere a filtrer un 
certain nombre d'impuretes qui subsisteraient encore 
dans le gaz et a provoquer une condensation de I'humi- 
ditS qui se trouve dans celui-ci. Le gaz apres ce premier 
Stage de purification, est extrait par le sommet de la co- 
lonne a travers la canalisation (211) et envoys dans la 
partie basse de la deuxieme colonne (21 5) par I'inter- 
mSdiaire de la buse (212) et une purification du meme 
type que dans I'Stage prScSdent, est effectuSe a I'aide 
la recirculation du liquide (214) par i'intermediaire de la 
pompe (229) et de la canalisation (217), renvoyS a con- 
tre-courant dans la douchette (218), pour aller au con- 
tact dans la colonne (215) sur les gamissages (216) du 
gaz qui monte dans cette colonne. Au sommet de cette 
colonne, on trouve Sgalement un dSvisicuJeur (19) et le 
gaz de puretS encore plus elevee est envoye par la ca- 
nalisation (220) dans la troisieme colonne qui remplit la 
meme fonction que les deux colonnes prScSdentes, 
c'est a dire que le gaz est injects par la buse (221 ) a 
contre-courant du liquide circulS a partir de la cuve con- 
tenant le liquide (223) la pompe (224) la canalisation 
(225) et la douchette (226) dans les gamissages (270). 
De I'eau ultrapure est tntroduite par la buse (222) venant 



d'un rSservoir d'eau ultrapure (236), cette eau Stant en- 
voySe dans la cuve (223). Le gaz totalement purifiS tra- 
verse le devisiculeur (227) par la canalisation (228), se 
retrouve sous la forme de gaz purifiS (6) tel que dScrit 
5 sur les figures prScSdentes. Sur cette figure 4, le liquide 
qui circule dans la troisieme colonne, c'est a dire celle 
situSe plus a droite sur la figure 4, peut etre envoye gra- 
ce a la vanne (234) et la canalisation (235) dans la buse 
(213) quialimente la cuve de la deuxieme colonne (214) 
10 de maniere a rScupSrer le liquide saturS de cette troi- 
sieme colonne et I'envoyer dans la deuxieme colonne 
ou il sera recirculS a contre-courant du gaz. De la mSme 
maniere, sur le circuit de recirculation du liquide dans la 
cuve (21 4) de la colonne (215) est connectSe une vanne 
(230) de maniere a pouvoir prSlever ce liquide et I'en- 
voyer via la canalisation (233) dans la buse (204) qui 
alimente elle-meme en liquide la cuve (205) de la colon- 
ne (202). Ceci prSsente les avantages mentionnSes ci- 
avant de rapid it e et d'Sconomie. 

Sur la figure 5, les memes elements que ceux des 
figures prScSdentes portent les mSmes rSfSrences. Sur 
cette figure on realise une purification de gaz grace a 
deux colonnes seulement, la difference essentielle sur 
cette figure par rapport a la figure 4 Stant que Ton ali- 
mente directement chacune des deux colonnes par de 
I'eau ultrapure (236) par I'intermSdiaire respectivement 
des vannes (252) et de la canalisation (235)de maniere 
a atteindre la buse (213) qui alimente la colonne (215) 
et d'autre part, via la vanne (253) la canalisation (233) 
qui alimente la buse (204) qui vient alimenter en liquide 
la cuve (205) de la colonne (202). Par ailleurs, les van- 
nes (231 et 230) permettent respectivement par Pinter- 
mSdiaire des canalisation (250 et 251) de proceder a 
PSvacuation de la solution de lavage vers (232) lorsque 
ceci est nScessaire, notamment quand il faut remplacer 
la solution de lavage saturee en impuretSs et remplir a 
nouveau les cuves avec de I'eau ultrapure. 

La figure 6 est une representation schSmatique de 
Pensemble de Pappareil selon I'invention comportant a 
la fois le systeme de purification et le systeme de dilu- 
tion. Un conteneur (301) de produit chimique liquide 
(302) au-dessus duquel se trouve un ciel gazeux (303) 
du meme produit chimique, est reliS par la canalisation 
(304) le fittre (305) et la vanne (306) et la canalisation 
(307) a la buse (308) d'injection du gaz preleve dans le 
ciel gazeux (303) du conteneur (301). Le gaz est alors 
injects dans la premiere colonne de purification (311) 
comme dScrit prScedemment, ce gaz remontant a con- 
tre-courant dans les gamissages (313) du liquide qui 
vient de la cuve (310) et qui est circulS par la pompe 
(320) la canalisation (31 2) et la douchette (314). La cuve 
est elle-meme alimente en liquide (324) provenant par 
exemple du circuit de circulation de liquide de la deuxie- 
me colonne (325) (ou altemativement comme sur la fi- 
gure 4, on peut prSvoir une alimentation directe en eau 
ultrapure dSsionisSe). Le gaz apres cette premiere Sta- 
pe de purification dans la colonne (311) traverse le dS- 
visiculeur (31 5) puis par la canalisation (31 6) est amenS 
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a la base de la colonne (325) dans la buse (317) dans 
laquelle il circule a contre-courant du fiquide de la cuve 
(31 9) circule dans la pompe (321 ) a la canalisation (322) 
et la douchette (323) a travers les garnissages (372) de 
cette colonne (325). Le gaz apres cette deuxieme 6tape 
de purification, done ayant atteint le degre de purete 
voulu, traverse le devisiculeur (326) puis par la canali- 
sation (327) arrive dans la buse (328) sous forme de 
gaz chimique ultrapur. Dans la colonne (329) ce gaz chi- 
mique ultrapur est injecte a la base de la colonne a con- 
tre-courant du liquide recircule par Tintermediaire de la 
douchette (346) a travers les garnissages (329) de ma- 
niere a realiser une solution de produit chimique liquide 
ayant la concentration voulue. Le liquide enrichi en gaz 
ultrapur s'ecoule dans la canalisation du type capillaire 
(333) et par gravite remplit progressivement le recipient 
(330) par debordement par Pouverture (334). Au des- 
sus, du liquide (331) contenu dans ce recipient (330), 
se trouve un ciel gazeux (132) de preference d'azote 
ultrapur de purete electronique tandis que un reservoir 
d'eau ultrapure desionisee (380) peut alimenter par Tin- 
termediaire de la canalisation (381 ) lorsque cela est ne- 
cessaire le recipient (330) (voir description des figures 
precedentes concernant le fonctionnement). A la base 
du recipient (330) se trouve une pompe de circulation 
(335) qui fait circuler le liquide progressivement enrichi 
en gaz par Tintermediaire de la vanne (336) de la cana- 
lisation (337) de la canalisation (339), la vanne (340), la 
canalisation (345) puis la douchette (346). La canalisa- 
tion (337) comprend une jonction au niveau des canali- 
sations (339 et 337), cette jonction (338) permettant de 
faire la mesure du titre par Tintermediaire du dispositif 
CT sur la figure de maniere a continuellement verifier le 
titre de la solution jusqu'a ce que le titre voulu soit atteint. 
La solution ainsi recirculee, pour mesurer son titre sans 
contact physique, est envoyee par Tintermediaire de la 
vanne (347) dans le recipient (330). On retrouve egale- 
ment apres la vanne (340) une canalisation (382) qui 
permet par Tintermediaire de la vanne (341) de stocker 
le produit chimique au titre voulu dans la stockage (342) 
celui-ci etant relie par Tintermediaire de la vanne (343) 
au lieu d'utilisation ou « point of use » du client (344). 
La reserve d'eau ultrapure desionisee (380) est egale- 
ment relive par Tintermediaire de la canalisation (383) 
a la buse (318) qui permet d'injecter cette eau dans la 
cuve (319) de la colonne (325). II existe egalement une 
canalisation (324) de prelevement et recyclage de la so- 
lution enrichie en impuretes lorsque cela est necessaire 
vers la cuve de la premiere colonne de purification 
(310). 

Exemple 1 : Cet exemple est represents sur les fi- 
gures 1 et2. II s'agitd'une colonne verticale remplied'un 
garnissage de nature a augmenter, au maximum, Taire 
interfaciale gaz/liquide comme des anneaux de Rashig, 
ou cloisonnes de type « Pall », ou des billes, ou des 
ensellements. Le liquide de dissolution est injecte au 
sommet de la colonne et le gaz purifie a dissoudre a la 
partie inferieure. Le liquide s'ecoule vers le react eur par 



un tube en U dont la branche libre debouche au dessus 
de la surface du liquide. 

Ce tube en U joue le role d'une soupape hydrauli- 
que qui oblige le gaz a dissoudre, a passer dans les gar- 
5 nissages de la colonne. 

Une pompe de circulation reprend le liquide et le 
reinjecte au sommet de la colonne d'absorption a un de- 
bit tel que l'6chauffement dO a la dissolution du gaz reste 
compatible avec la concentration finale du produit chi- 

io mique k obtenir. La boucle de recirculation est equipee 
d'un filtre. Le ciel gazeux du reacteur est relie au som- 
met de la colonne par une canalisation pour y egaliser 
les pressions. Le sommet de la colonne est relie par une 
soupape de surete a un event. 

75 |_a colonne est realis^e en mat i ere plastique resis- 
tante a la corrosion et compatible avec la haute purete 
recherchee pour les produits chimiques: il en est de me- 
me pour le garnissage. Un echangeur de chaleur en ma- 
tiere plastique est situe dans le recipient qui revolt le 

20 produit chimique sous la colonne ou au refoulement de 
la pompe assurant Talimentation de la colonne, dans ce 
cas, une partie importante superieure a 70% du liquide 
devra etre renvoyee directement au recipient qui collec- 
te le produit chimique. L'echangeur plastique secondai- 

25 re est alimente par de Teau desionisee ref roidie par de 
I'eau glycol6e dans un echangeur (primaire) en acier 
inoxydable suivant la figure 2. L'eau desionisee est con- 
tinuellement remplac£e par une alimentation en aval de 
la pompe de circulation de la boucle et le soutirage est 

30 ajuste de maniere a avoir une contamination ionique mi- 
nimale de la boucle: on evite ainsi en cas de fuite sur 
l'echangeur plastique la contamination du produit chimi- 
que. 

Un filtre est dispose au refoulement de la pompe a 
35 Taval de l'echangeur. Sur le circuit de retour au recipient 
collecteur, est monte Tanalyseur de process (et son 
automate) qui mesure la concentration du produit chi- 
mique. 

Exemple 2 : Cet exemple est represente sur la figu- 

40 re 3. La mise en oeuvre pr6ferentielle de ce procede de 
dissolution continue comporte: 

une colonne d'absorption garnie, un recipient tam- 
pon collecteur sous la colonne, et un circuit de ref roidis- 
sement qui comprend une pompe, un echangeur de 

45 chaleur et un filtre. 

En outre, dans cet exemple, on trouve un circuit di- 
rect de retour au recipient tampon qui peut prendre, par 
exemple, de 2 a 10% du debit du circuit de refroidisse- 
ment. Le circuit comporte une vanne de reglage de de- 

50 bit, un transmetteur de concentration, et un r6gu|ateur 
(type PID) de concentration asservissant la vanne de 
regulation du circuit d'alimentation en gaz purifie, et un 
circuit d'alimentation de la colonne d'absorption dans le- 
quel circule de 90% a 98% du debit du circuit de refroi- 

55 dissement, une pompe dedepotage qui extrait le produit 
fini du recipient tampon et Tenvoie vers les cuves de 
stockage, un circuit d'alimentation en gaz purifie com- 
prenant un debitmetre transmetteur, une vanne de re- 
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gulation asservie a Panalyseur, un circuit d'alimentation 
en eau ultrapure comportant une vanne de reglage de 
debit et un debitmetre transmetteur. 

Dans une variante, I'echangeur peut etre installe di- 
rectement dans le recipient tampon sous la colonne 
d'absorption, la forte chaleur de dissolution des gaz tels 
que HF, HC1 ou NH3 conduisant a faire fonctionner la 
colonne d'absorption avec un debit eiev6 de solution de 
maniere a evacuer les calories sans Elevation exager^e 
de la temperature ce qui pourrait avoir des consequen- 
ces pour le titre de la solution produite. La figure 3 donne 
les debits pour obtenir 100 litres par heure de solution 
pour par exemple de I'acide fluorhydrique a 50% (HF 
50), de Pacide fluorhydrique a 5% (HF 5), de I'acide chlo- 
rhydrique a 35% (HC1 35), de I'ammoniaque NH40H a 
30% (NH40H 30). 

Exemple 3 ; Deux variantes de cet exemple sont re- 
presentees sur les figures 4 et 5. Le devesiculeur en 
tete de colonne comme decrit dans le brevet US 
5,496,778, ayant une efficacite limitee, differentes solu- 
tions sont apportees par I'invention. 

Pour ameliorer encore la purete plutot que d'aug- 
menter le volume de la colonne, selon I'invention, on 
met en oeuvre une deuxieme colonne en serie. La so- 
lution saturee de lavage aura un niveau de purete plus 
bas que celut de la premiere. L'aerosof inevitablement 
entraTne sera beaucoup moins concentre en impuretes 
metalliques (d'un facteur 100) environ que sur la pre- 
miere colonne, la solution produite par dissolution du 
gaz apres la deuxieme colonne sera done elle-meme 
beaucoup plus pure que celle produite par un dispositif 
de purification a une seule colonne. Un systeme a une 
colonne permet d'obtenir un niveau d'impurete metalli- 
que de I'ordre de 10 ppb pour chaque cation : avec un 
dispositif selon I'invention a au moins deux colonnes en 
serie, on peut atteindre une purete meilleure que 100 
ppt. Chacune des colonnes de lavage comprend de pre- 
ference des garnissages, un reservoir collectant la so- 
lution de lavage, une pompe renvoyant la solution de 
lavage jusqu'au sommet de la colonne, une buse de pul- 
verisation ou tout autre dispositif de repartition de la so- 
lution de lavage, un devisiculeur situe au-dessus de Par- 
rivee de la solution de lavage, une sortie de gaz purifie 
au point le plus haut de la colonne, une entree de gaz 
a purifier, situee en dessous du garnissage de la colon- 
ne, une arrivee d'eau desionisee de haute purete, une 
vanne d'6vacuation de la solution de lavage us6e. 

La solution de lavage usee peut etre evacuee soit 
au niveau de chaque colonne (fig. 4), et il en resulte 
alors une perte de produit chimique; il est preferable que 
I'eau desionisee soit introduite dans la derniere colonne 
(la plus en aval dans le procede) et que la solution de 
lavage circule de colonne en colonne a contre-courant 
du gaz a purifier (fig. 5). 

II peut etre utile pour le controle du precede d'ins- 
taller dans le recipient qui collecte la solution de lavage, 
un echangeur refroidi par de I'eau froide. 
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Revendications 

1. Procede pour la realisation de produit chimique li- 
quide de haute purete utilisable dans I'industrie mi- 

5 cro-eiectronique, caracterise en ce que Ton prend 

un gaz chimique, qu'on le purifie successivement 
sur deux colonnes de purification par passage a 
contre-courant d'une solution d'eau desionisee ini- 
tialement de haute purete et qui se charge progres- 

10 sivement en impurete tandis que le gaz sort de la 
deuxieme colonne de purification avec une haute 
purete, notamment un faible contenu en elements 
metalliques et en ce que le gaz purifie est ensuite 
dissous dans une colonne garnie dans laquelle on 

is recircule en continu le liquide recueilli au bas de la 
colonne et qui s'enrichit en gaz chimique purifie et 
en ce que le produit chimique de haute purete est 
ensuite distribu6 lorsque la concentration en gaz 
dissous a ete atteinte. 

20 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que Ton dispose un echangeur de chaleur sur le cir- 
cuit de circulation de produit chimique, une partie 
importante du liquide refroidi, superieur a 70% en 

25 volume, alimentant la colonne de dissolution, Pautre 
partie etant recyciee directement vers le recipient 
collectant le produit chimique. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
30 que Pechangeur est alimente en eau desionisee 

froide regulierement renouveiee. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce 
que I'eau desionisee est refroidie par de I'eau gly- 

35 coiee dans un echangeur a plaque ou tubulaire. 

5. Proc6d6 selon Pune des revendications pr6c6den- 
tes, caracterise en ce que la dissolution du gaz chi- 
mique dans I'eau, est continue, la chaleur de la 

40 reaction etant regulierement evacuee de maniere a 
maintenir la temperature du produit entre environ 
20°C et 25° C et le rapport des debits de solutions 
recyciee et soutiree etant controle de maniere a 
maintenir la temperature du produit dans cette gam- 
45 me. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, caracterise en ce 
que le produit chimique est de I'acide fluorhydrique 
a 50% avec un rapport de debit compris entre 80 et 

so 260. 

7. Proc6de selon la revendication 5, caracterise en ce 
que le produit chimique est de I'acide fluorhydrique 
a 5% avec un rapport de debit compris entre 3 et 1 0. 

ss 

8. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que le produit chimique est de I'acide chlorhydrique 
a 35% avec un rapport de debit compris entre 20 et 



45 

6. 

50 

7. 

55 

8. 
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65. 

9. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que le produit chimique est de I'ammoniaque a 30% 
avec un rapport de debit compris entre 18 et 60. 5 

10. Procede selon Tune des revendication 1 a 9 fonc- 
tionnant en continu, caracterise en ce que rapport 
continu d'eau est regule par analyse du titre de la 
solution de produit chimique, I'injection d'eau etant io 
stoppee lorsque le titre est atteint. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10, ca- 
racterise en ce que la purification du gaz est reali- 
see a I'aide d'au moins deux colonnes successives, is 
le nombre de colonnes dependant du niveau de pu- 
rete souhaite, le gaz a purifier sortant du haut d'une 
colonne etant introduit a la base de I'autre avant 
d'etre dissout dans I'eau desionisee de haute pure- 

te. 20 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, ca- 
racterise en ce que le volume du reservoir situe 
sous chaque cotonne de purification est compris 
entre 2 et 5 fois la quantite de liquide que peuvent 25 
retenir les garnissages de la colonne, de maniere a 
limiter les quantites de gaz perdues par dissolution 
dans les colonnes de lavage. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, ca- 30 
racterise en ce que le debit de purge de la solution 

de lavage usee qui peut etre soutire de maniere 
continue ou sequentielle de la cuve de chaque co- 
lonne, est de I'ordre de 0.1% a 5% du debit de la- 
vage. 35 

14. Procede selon Tune des revendications 1 a 13, ca- 
racterise en ce que la purge de solution de lavage 
us£e s'effectue d'une colonne dans I'autre a contre 
courant du gaz de maniere a limiter les pertes de 40 
gaz dissous dans la solution de lavage. 

15. Procede selon I'une des revendications 1 a 14, ca- 
ract6ris6 en ce que la solution de lavage est refroi- 

die par une echangeur de chaleur. 45 



55 



6 




9 



EP 0 870 729 A1 




10 




11 




12 




13 




14 



I 



EP 0 870 729 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero da la demand* 

EP 98 40 0693 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cattgorie 



A 
A 
A 

A,D 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties perbnentes 



EP 0 210 480 A (H0ECHST AG) 4 fevrier 1987 

* revendlcatlon 1; figure 1 * 

DO 83 754 A (W.WOLFROM ET AL.) 

* revendlcatlon 1; exemple 1 * 

US 4 349 524 A (Y.YAMASHITA ET AL.) 14 
septembre 1982 

* revendlcatlon 1; exemple 1 * 

US 5 496 778 A ( J. G. HOFFMAN ET AL.) 5 mars 
1996 

* le document en entier * 



Revendt cation 
concom«« 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendicattons 



Uwj da la rachsrebe 

BERLIN 



Data (fachevenwrt de ia rscfiotha 

27 mal 1998 



1,2,8 

1,6,7 
1 

1,9 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDE (tntd-6) 



C01C1/02 

C01B7/07 
C01B7/19 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lntCI.6) 



C01C 
C01B 



Ewrranat&ur 

Bertram, H 



CAT6GORJE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulidrement pertinent a tut seul 

V : partfcuiletement pertinent en combinatson avec un 

autre document de la memo eategorte 
A : arriero-plan tecrtnoiogfque 
O : divulgation non-ocrtte 
P ; document intercalslre 



T : theorie ou principe a la base de ("invention 
E : document de brevet anterfeur, mala publie a la 

date de depot ou apres carta date 
D : cite dans la demand© 
L : cite pour tfautres raisons 



& : membre do ia memo famine, document correspondant 



15 



